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1 Johdanto 
 
Insinöörityön tavoitteena oli edistää Metropolia Ammattikorkeakoulun tietoisuutta 
hiilinanoputkien sekä nanoteknologian osalta. Työ toteutettiin Materiaali- ja 
pintakäsittelytekniikan sekä mediatekniikan yhteistyöprojektina. Työn tavoitteena oli 
onnistua valmistamaan Metropolia Ammattikorkeakoulun laitteistolla 
hiilinanoputkimustetta sekä testata sen tulostettavuutta Metropolian pietsosähköisellä 
mustesuihkutulostimella. Toimivaa hiilinanoputkimustetta voidaan hyödyntää 
esimerkiksi painettavassa elektroniikassa.  
2 Hiilinanoputket 
 
2.1 Historia 
 
Venäläiset tiedemiehet julkaisivat vuonna 1952 TEM-mikroskoopilla otetun kuvan, 
jonka uskotaan olevan ensimmäinen löydös moniseinäisestä hiilinanoputkesta. Vuonna 
1970 japanilainen Morinobu Endo tutki Ranskassa hiilikuidun kasvatusta alustalle, 
jolloin hän vahingossa löysi yksi- ja moniseinäisiä hiilinanoputkia. Löydös kuitenkin 
unohdettiin, koska silloin suuremman kiinnostuksen kohteena olivat hiilikuidut. Noin 
viisitoista vuotta myöhemmin vuonna 1985 löydettiin pienen pyöreähkön jalkapalloa 
muistuttavan hiilen allotroopin C60, joka nimettiin fullereeniksi amerikkalaisen arkitehdin 
Richard Buckmister Fullerin mukaan. Löytö innosti tiedemiehiä tutkimaan uusia hiilen 
allotrooppeja, mutta aikaisemmat hiilinanoputkien kuvat jäivät vielä lähes huomiotta. 
Vuonna 1990 elektronimikroskooppiekspertti Sumio Iljima alkoi johtaa tutkimuksia 
ymmärtääkseen fullereenin syntymekanismeja fullereenien valmistuksessa 
käytettävässä kaaripurkausmenetelmässä. Vuonna 1991 Iljiman johtama ryhmä löysi 
uudelleen hiilinanoputket, minkä jälkeen useat tiedemiehet aloittivat tutkimukset 
hiilinanoputkien parissa ja löysivätkin hiilinanoputkista kiinnostavia fysikaalisia 
ominaisuuksia, kuten erittäin hyvän sähkön- ja lämmönjohtavuuden. [1, s. 6.] 
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2.2 Hiilinanoputken rakenne 
 
 
Hiilinanoputkia on yksi- ja moniseinäisiä. Yksiseinäiset hiilinanoputket ovat 
hiiliatomeista muodostuneita putkimaisia rakenteita, joiden halkaisija on noin 0,5 – 5 
nm ja pituus on mikrometreistä jopa senttimetreihin. Moniseinäiset hiilinanoputket ovat 
kuin sisäkkäin olevia yksiseinäisiä hiilinanoputkia, joiden väli on noin 0,34 nm. 
Hiilinanoputkien seinämien voidaan ajatella olevan sylinterin muotoiseksi rakenteeksi 
kääriytynyttä grafeenia. Grafeenissa hiiliatomit muodostavat σ-sidoksen, kolmen muun 
hiiliatomin kanssa. Tämä sidos on vahvin kovalenttisen sidoksen muoto, joka antaa 
grafeenille ja hiilinanoputkille suuren lujuuden ja hyvät mekaaniset ominaisuudet. 
Tästä syntyy kestävä kuusikulmainen verkkomainen rakenne. [1, s 47,48,73.] 
 
Yksiseinäiset hiilinanoputket luokitellaan kolmeen eri luokkaan sen mukaan, miten 
grafeeniseinämät ovat kääriytyneet putkeksi. Tätä ominaisuutta kutsutaan 
kiraalisuudeksi. Kiraalisuuden mukaan hiilinanoputket jaetaan Armchair-, Zigzag-, ja 
kiraalisiksi hiilinanoputkiksi (kuvio 1). Kiraalisuus yhdessä putken halkaisijan kanssa 
antaa hiilinanoputkille vaihtelevat sähköiset ominaisuudet puolijohteesta erittäin hyviksi 
johteiksi. Yksiseinäisistä hiilinanoputkista noin kaksi kolmasosaa on puolijohteita ja yksi 
kolmasosa johteita. [1, s. 74–76; 2, s. 7–9, 11.]  
 
 
Kuvio 1. Hiilinanoputkien seinämärakenteet a) armchair b)zigzag b)kiraalinen, s. 9.] 
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Kiraalisuus voidaan määrittää kiraalisuusvektorin Ch avulla, joka on kuin akselin 
suunnassa avatun ja grafeenitasoksi levitetyn hiilinanoputken poikkileikkaus. [1, s.77; 
3, s. 4.] (kuvio 2) 
 
 =  +	    Kaava 1 
 
Yhtälössä n ja m ovat aina kokonaislukuja. Kun yhtälön n = m, kyseessä on Armchair-
rakenne. Kun m = 0, on kyseessä Zigzag-rakenne. Kaikkia muita kääriytymismuotoja 
kutsutaan kiraalisiksi. a1 ja a2 ovat yksikkövektoreita (Kuviot 2 ja 3). Kiraalisuuskulma θ 
on vektorien Ch ja a1 välinen kulma, joka Armchair-rakenteella on 0° ja Zigzag-
rakenteella 30°. [2, s. 8–9.]  
 
 
Kuvio 2.  Kiraalisuusvektori [1, s. 77.] 
  
Kuten jo aikaisemmin todettiin, hiilinanoputkia on sekä johteita että puolijohteita. 
Kaikki Armchair-rakenteen omaavat hiilinanoputket ovat johteita. Myös Zigzag-
rakenteen hiilinanoputket voivat olla johteita, jos alla oleva ehto (Kaava 2) käy toteen.  
 



=     Kaava 2 
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Kuvio 3. Hiilinanoputken metallisuus [2, s. 8.] 
 
 
Hiilinanoputkien halkaisijalla on myös yhteys sähkönjohtokykyyn. Esimerkiksi paksuissa 
yksiseinäisissä hiilinanoputkissa esiintyy hyvää sähkönjohtavuutta kiraalisuudesta 
riippumatta. Myös moniseinäisissä hiilinanoputkissa on oletettu esiintyvän sähköisiä 
ominaisuuksia, jos putken halkaisija on yli 10 nm. [4, s. 4.]  
 
Hiilinanoputken halkaisija on mahdollista laskea alla olevalla kaavalla (kaava 3). 
 
 =
√

	(
	 + + 	)/	   Kaava 3 
 
Kaavassa ac-c on hiiliatomien etäisyys toisistaan, joka on 0,142 nm. m ja n ovat 
alkeisvektorien kertoimet, kuten aiemmin kuvatussa kiraalisuuden määrityksessä. [2, s. 
9.]  
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2.3 Hiilinanoputken valmistus 
 
Nykyisin käytössä olevissa hiilinanoputkien valmistusmenetelmissä hyödynnetään 
käytössä olevan hiililähteen lämpöhajoamista. Näitä hiililähteitä ovat esimerkiksi 
hiilimonoksidi tai hiilivedyt. Kyseiset prosessit suoritetaan suljetuissa kammioissa 
korkeissa lämpötiloissa usein metallista katalyyttiä apuna käyttäen. Käytössä on 
pääsääntöisesti kolme eri valmistusmenetelmää, jotka ovat kaaripurkausmenetelmä, 
laserhöyrystys sekä kemiallinen kaasufaasipinnoitus. 
 
Kaikissa valmistustavoissa syntyy useita erilaisia hiilinanoputkia, jotka vaihtelevat muun 
muassa halkaisijan koossa sekä kiraalisuudessa. Valmistustapaa optimoimalla voidaan 
kuitenkin valmistaa pääsääntöisesti yksi- tai moniseinäisiä hiilinanoputkia. Tarkkaa 
hiilinanoputkien syntymekanismia ei kuitenkaan vielä tiedetä. [1, s. 13–17.] 
 
2.3.1 Kaaripurkausmenetelmä 
 
Kaaripurkausmenetelmässä kahden hiilisauvan väliin synnytetään suuri virta, jonka 
synnyttämän sähköpurkauksen myötä syntynyt hiiliplasma kerääntyy negatiiviselle 
elektrodille eli katodille (toinen hiilisauva). Kaaripurkaus menetelmä suoritetaan 
tyypillisesti vesijäähdytteisessä heliumia sisältävässä kammiossa, jossa vallitsee 
normaali tai normaalia alhaisempi ilmanpaine. Tällä menetelmällä hiilinanoputkien 
saanto on yli 40 massaprosenttia. [1, s. 13–17.] 
 
2.3.2 Laserhöyrystys 
 
Laserhöyrystyksessä laseria käytetään esilämmitettyjen grafiittikohtioiden pinnan 
höyrystykseen. Yleensä grafiittiin on seostettu myös katalyyttinä toimivia metalleja, 
kuten koboltti-nikkeliseosta paremman saannon aikaansaamiseksi. Höyrystynyt hiili 
kondensoidaan vesijäähdytyksen avulla reaktorin pinnalle, mihin hiilinanoputket 
syntyvät. Laserhöyrystyksellä saadaan enimmäkseen yksiseinäisiä hiilinanoputkia, 
joiden halkaisija on suhteellisen pieni. [1, s. 13–17.] 
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2.3.3 Kemiallinen kaasufaasipinnoitus 
 
Hiilinanoputkien valmistus kemiallisella kaasupinnoituksella tapahtuu umpinaisessa 
kammiossa korkeassa lämpötilassa (noin 500–1000 °C). Kammioon syötetään hiiltä 
sisältävää kaasua kuten metaania, asetyleenia tai hiilimonoksidia. Kammiossa 
metallinen katalyytti katalysoi hiilipitoisen kaasun, jolloin hiilinanoputkien kasvu 
alustalle alkaa. Normaalisti metallinen katalyytti sijaitsee kasvatusalustassa. Prosessin 
jälkeen kammio jäähdytetään ennen altistamista ilmalle, jotteivät hiilinanoputket 
hapettuisi. [1, s. 13–17.] 
3 Hiilinanoputkimuste 
 
Hiilinanoputkimuste on hiilinanoputkista sekä liuotteesta koostuva dispersio. 
Hiilinanoputkien ja liuotteen lisäksi hiilinanoputkimuste voi sisältää muitakin aineita, 
kuten pinta-aktiivisia aineita, apuliuotteita ja polymeerejä. Toimivan 
hiilinanoputkimusteen valmistuksessa on otettava huomioon useita seikkoja, kuten 
hiilinanoputkien tyyppi, koko ja määrä, hiilinanoputkista syntynyt verkosto, dispersion 
luominen, pinta-jännityksen sekä viskositeetin optimointi sekä tulostettavuus. [5, s. 
457.]  
3.1 Hiilinanoputkimusteen sattumanvarainen verkosto 
 
Tulostetusta hiilinanoputkimusteesta liuottimet haihtuvat ja jäljelle jää 
sattumanvarainen verkosto hiilinanoputkia (Random network). Verkostossa osa 
hiilinanoputkista on yhteydessä toisiinsa. Näiden toisiinsa yhteydessä olevien 
hiilinanoputkien ansiosta elektroneille syntyy reitti, jolloin tulostettu kerros johtaa 
sähköä. (kuvio 4) [5, s. 455–456.] 
 
 
Kuvio 4.  Sattumanvarainen hiilinanoputkiverkosto [5, s. 455.] 
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Mitä useampi hiilinanoputki on toisiinsa yhteydessä, sitä parempi sähkönjohtavuus 
tulostetulla musteella on. Tästä syystä hiilinanoputkien pituus vaikuttaa tulostetun 
kuvion sähkönjohtavuuden todennäköisyyteen. Pitkät hiilinanoputket ovat 
todennäköisemmin kosketuksessa toisiinsa kuin lyhyet, joten reittejä elektroneille on 
enemmän. Tämä puolestaan johtaa parempaan sähkönjohtavuuteen. Myös usean 
kerroksen tulostaminen päällekkäin parantaa hiilinanoputkien mahdollisuutta olla 
kosketuksissa toisiinsa ja näin ollen parantaa sähkönjohtavuutta. [5, s. 455–456.] 
 
Yleisesti todella ohuissa kappaleissa (2D) vastuksena käytetään neliövastusta, jolloin 
virran ajatellaan kulkevan tason myötä. Pienimpiin neliövastuksiin 
hiilinanoputkimusteella on päästy tulostamalla 200 kerrosta, jolloin neliövastukseksi on 
saatu 78 Ω. Jos tulostusten määrä otetaan huomioon, on pienimpään neliövastukseen 
päästy kahdellatoista kerroksella, jolloin neliövastukseksi on saatu 760 Ω. Neliövastus 
on mahdollista laskea kaavalla 4 [5, s. 460–461.]   
 
 =


, !	"	#$%				 =


∗
'
(
= 
'
(
	 Kaava 4 
 
Rs = neliöresistanssi 
ρ = materiaalin resistiivisyys 
t = kalvon paksuus 
R = resistanssi 
L = kalvon pituus 
W = kalvon leveys 
 
 
3.2 Dispersion luominen 
 
Hiilinanoputkimusteen valmistuksessa yksi suurimmista ongelmista on tasaisen 
dispersion luominen käytettävään nesteesen. Hiilinanoputkilla on taipumus kerääntyä 
rykelmiksi niiden välisten Van der Waalsin voimien johdosta. Rykelmät voivat 
esimerkiksi tukkeuttaa printterin tulostuksessa. Yleisesti dispersion luomisessa 
käytetään ultra-äänisonikointia. Sonikointi voi kuitenkin aiheuttaa hiilinanoputkiin vikoja 
sekä katkoa ja lyhentää hiilinanoputkia. Lisäksi sonikoinnin loputtua yksiseinäiset 
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hiilinanoputket  alkavat taas muodostaa saostumia. Dispersion luomisen ja sen 
stabiilisuuden parantamiseksi on olemassa kuitenkin useita eri tekniikoita. [5, s. 457, 
460; 6, s. 619.] 
 
3.2.1 Ultraäänisonikointi 
 
Ultraäänisonikointiin on yleisesti käytössä kaksi eri menetelmää, sonikointi ultra-
äänisondin avulla tai vaihtoehtoisesti sonikointi ultraäänihauteessa. Sondin avulla 
sonikointi on  nopeampaa kuin hauteessa, mutta se saattaa vahingoittaa 
hiilinanoputkia enemmän kuin sonikointi ultraäänihauteessa. Ultraäänisonikoinnin 
hiilinanoputkia toisistaan erotteleva voima perustuu kavitaatioon. Kavitaatiossa 
syntyvät ja hajoavat kuplat saavat hiilinanoputket erkanemaan toisistaan. 
Kavitaatioprosessiin vaikuttavat monet eri  liuottimen parametrit kuten höyrynpaine, 
viskositeetti sekä pintajännitys. Myös sonikoinnin taajuudella, voimakkuudella sekä 
ajalla on vaikutuksensa dispersion luomisessa. Eräässä tutkimuksessa on havaittu, että 
pinta-aktiivista ainetta ja vettä sisältävän liuoksen vaiheittainen lisääminen sonikointien 
välissä voi edesauttaa dispersion saavuttamisessa. [7, s. 2, 4–7; 8, s. 1.] 
 
3.2.2 Dispersion luominen funktionalisoiduilla hiilinanoputkilla 
 
Hiilinanoputkia voidaan funktionalisoida esimerkiksi lisäämällä karboksyyliryhmä 
(COOH) hiilinanoputkien seinämiin. Karboksyyliryhmän hydrofiilinen luonne ehkäisee 
hiilinanoputkien kerääntymistä rykelmiksi ja helpottaa dispersion luomista. COOH-
funktionalisoinnissa käytettävät menetelmät voivat kuitenkin vahingoittaa 
hiilinanoputkien rakennetta ja samalla heikentää niiden sähkönjohtavuutta. COOH-
funktionalisoituja hiilinanoputkia voidan hankkia helposti useista hiilinanoputkijauhetta 
toimittavista yrityksistä. [5, s. 457.] 
 
3.2.3 Dispersion luominen käyttämällä orgaanisia liuotteita 
 
Orgaaniset liuottimet toimivat hyvin dispersioaineena ilman hiilinanoputkien 
funktionalisointia tai muita lisäaineita. Orgaanisten liuotteiden molekyylit adsorboituvat 
hiilinanoputkien pinnalle ja pienentävat niitä rykelmiksi kerääviä Van der Waalsin 
voimia. Orgaanisilla liuotteilla on kuitenkin havaittu olevan myös lukuisia ongelmia 
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hiilinanoputkimusteen valmistamisessa sekä käytössä. Hiilinanoputkimusteen 
valmistuksessa ongelmana on, että hiilinanoputkien osuus liuotteesta on pidettävä 
erittäin pienenä (korkeintaan 0,1 mg/ml:ssa) verrattuna muihin menetelmiin. Toinen 
ongelma on orgaanisten liutteiden haihtuvuus, joka voi aiheuttaa vaikeuksia 
hiilinanoputkimusteen käytössä. Orgaaniset liuotteet voivat olla myös haitallisia 
tulostimen muoviosille ja näin ollen lyhentää sen käyttöikää. Ongelmia voi syntyä myös 
liuotteiden terveys- ja ympäristöriskeistä. [5, s. 457–458.] 
 
3.2.4 Dispersion luominen pinta-aktiivisten aineiden sekä polymeerien avulla 
 
Hiilinanoputkimusteen valmistaminen ilman funktionalisointia on mahdollista pinta-
aktiivisten aineiden ja polymeerien avulla. Pinta-aktiivisten aineiden hydrofobinen pää 
adsorboituu hiilinanoputken pinnalle ja hydrofiilinen pää hiilinanoputkesta poispäin. 
Näin hiilinanoputkien ympärille saadaan aikaan este, joka poistaa Van der Waalsin, 
hiilinanoputkia yhteen sumputtavan voiman vaikutuksen. Polymeerit toimivat pinta-
aktiivisien aineiden tapaan tarttumalla hiilinanoputkien pinnalle, minkä seurauksena 
Van der Waalsin voimien vaikutus pienenee. Polymeerien liiallinen lisääminen 
huonontaa hiilinanoputkimusteen sähköisiä ominaisuuksia. Pinta-aktiivisina aineina 
dispersiossa voidaan käyttää esimerkiksi SDS:a tai SDBS:a. Polymeerinä esimerkiksi 
PVP:a [5, s. 458.] 
 
3.3 Tulostettavuus 
 
Jotta mustetta voitaisiin tulostaa onnistuneesti, tulee sen fysikaalisten ominaisuuksien, 
etenkin pintajännityksen ja viskositeetin, olla tiettyjen raja-arvojen sisällä. Kyseiset 
raja-arvot voivat vaihdella tulostuspään mukaan. Pietsosähköisessä 
mustesuihkutulostimessa pintajännityksen tulee olla niin alhainen, että pietsokiteen 
aiheuttama paine pystyy saamaan pisaran aikaiseksi. Myös viskositeetin tulee olla 
tarpeeksi alhainen, jotta pietsokiteen värähtely ei vaimene liikaa. Musteessa ei 
myöskään saa olla hiilinanoputkista koostuneita ryppäitä, jotka voivat tukkia 
tulostuspään. [5, s. 457, 459; 9, s. 5.] 
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3.3.1 Pintajännitys 
 
Jotta mustetta olisi mahdollista tulostaa, on sen pintajännityksen oltava tarpeeksi 
alhainen. Pintajännityksen ollessa liian suuri voi mustepisara jäädä suuttimeen, koska 
pietsokiteen aiheuttama paine ei riitä puristamaan pisaraa ulos suuttimesta. 
Orgaanisilla liuotteilla kyseinen ongelma on pieni luonnostaan alhaisen pintajännityksen 
ansiosta. Vedellä puolestaan on suuri pintajännitys, joten sen sekaan joudutaan usein 
lisäämään kostuttamista lisääviä pinta-aktiivisia aineita, joilla veden pintajännitystä 
voidaan pienentää. Näin myös vesipohjaisia hiilinanoputkimusteita on mahdollista 
tulostaa. [5, s. 459.] 
 
3.3.2 Kahvitahrailmiö 
 
Kahvitahrailmiötä voi esiintyä partikkeleita sisältävien kolloidisten dispersioiden, kuten 
hiilinanoputkimusteiden kuivuessa. Kuivumisen aikana hiilinanoputket työntyvät pisaran 
reunalle nesteen sisäisen kapillaarivirtauksen johdosta ja kuivuttuaan muodostavat 
rengasmaisen jäljen. Kahvitahrailmiön minimoimiseksi tulostuksessa käytettävää 
alustaa voidaan lämmittää tai esikäsitellä. Nämä toimenpiteet nopeuttavat musteen 
kuivumista ja auttavat tasaisemman kalvon muodostuksessa. [5, s. 461; 4, s. 19–20.] 
 
3.3.3 Sateliittipisarat 
 
Satelliittipisaroiksi kutsutaan varsinaisesta tulostettavasta pisarasta irronneita 
pienempiä pisaroita. Kun tulostusvaiheessa olevan pisaran nopeus ylittää pisaran 
hännän nopeuden syntyy pitkä häntä, jonka takaosa voi katketa satelliittipisaroiksi. 
Tämä tapahtuu erityisesti korkeaviskoosisilla musteilla. Tässä tapauksessa musteen 
pintajännityksen täytyy voittaa musteen inertia- ja viskoosivoimat, jotta 
satelliittipisaroita ei syntyisi.   Satelliittipisaroita voi muodostua myös, kun osa pisarasta 
erkanee varsinaisen pisaran kärjestä. Tämä tapahtuu, jos pisaran alkukiihdytys ylittää 
tietyn kriittisen tason, jolloin pisaran pintajännitys ei jaksa pitää pisaraa koossa. Kolmas 
satelliittipisaran syntytapa liittyy pisaran epäoptimaaliseen massan ja momentin 
jakautuneisuuteen. Tässä tapauksessa pisaran häntä katkeaa läheltä pisaraa ja 
muodostaa hitaammin liikkuvan satelliittipisaran. Tätä voidaan kontrolloida tulostimen 
jänniteaaltoa muuttamalla. [10, s. 3.] 
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4 Hiilinanoputkimusteen käyttökohteet 
 
Hiilinanoputkista on viime vuosien saatossa tullut yksi kaikkein kiinnostavimmista 
materiaaleista. Erityisesti sähköisten ominaisuuksien ansiosta hiilinanoputkia voidaan 
hyödyntää monissa sovelluksissa, joita ovat esimerkiksi anturit, transistorit, RFID-tagit 
(radiotaajuinen etätunnistin), fotoniikka ja läpinäkyvät diodit. Hiilinanoputkien ansiosta 
kyseisistä sovelluksista on mahdollista tehdä joustavia sekä alentaa niiden 
valmistuskustannuksia. Jotta hiilinanoputkia voitaisiin hyödyntää eri sovelluksiin, on 
niiden tuottamiseen oltava soveltuva  valmistustekniikka. Yksi lupaavimmista 
hiilinanoputkituotteiden valmistusmenetelmistä on erilaiset painettavan elektroniikkan 
tekniikat ja erityisesti mustesuihkutekniikka. Mustesuihkutekniikan etu muihin 
painomenetelmiin on, että se ei tarvitse suuria esivalmisteluita eikä jälkikäsittelyjä, 
jolloin nopea ja edullinen tuotanto on mahdollista. [5, s. 453 – 454.] 
5 Pietsosähköinen mustesuihkutulostin 
 
Pietsosähköisessä tulostimessa pietsokide saadaan muuttamaan muotoaan 
jänniteaallon avulla (Kuvio 5). Pietsokiteen muodonmuutos luo mekaanisesti 
painepulssin tulostuskammioon, jonka avulla tulostettava pisara saadaan painettua ulos 
tulostuspäästä. Kun pisara on painettu ulos tulostuspäästä, muste vetäytyy takaisin 
varauksen katkettua ja täyttää tulostuskammion uudelleen (Kuvio 6). Pietsosähköisessä 
mustesuihkutulostimessa pisaran koko on muunneltavissa jänniteaaltoa säätämällä. 
[11, s.8; 12, s. 14.] 
 
 
Kuvio 5.  Jänniteaalto, millä säädetään tulostusta [13] 
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Kuvio 6.  Pietsosähköisen mustesuihkutulostimen pisaran muodostus [13] 
 
Perinteiseen fotolitografiaan perustuvaan puolijohdeteollisuuteen verrattuna tulostusta 
voidaan pitää ympäristöystävällisenä teknologiana. Tulostuksessa ei tarvitse materiaalia 
poistavia vaiheita, kuten takaisinetsausta. Tulostusteknologialla voidaan kuitenkin myös 
poistaa haluttuja kuvioita käyttämällä liuotteita tai etsausaineita. Tulostusteknologiassa 
ei myöskään tarvitse käyttää maskeja, jolloin säästetään aikaa ja kustannuksia. 
Tulostuspää ja -alusta eivät missään vaiheessa ole kosketuksessa toisiinsa, jolloin 
kontaminaation riski on pienempi. Tulostuksessa voidaan substraattina käyttää myös 
taipuisia materiaaleja kuten muoveja. Toisaalta tulostuksessa on fotolitografiaan 
verrattuna huono resoluutio. Tästä syystä tiheään pakattujen komponenttien valmistus 
tulostusteknologialla on vielä vaikeaa. [13; 7, s. 4.] 
6 Hiilinanoputkimusteen valmistusohjeita 
 
Hiilinanoputkimustetta on onnistuttu valmistamaan usealla eri tavalla sekä useiden eri 
ryhmien toimesta (Taulukko 1). Tähän lukuun on kerätty esimerkkejä 
hiilinanoputkimusteen valmistusmenetelmistä. Valmistuksessa on kuitenkin huomiotava 
terveyteen vaikuttavat uhat. Ainakin pitkillä ja jäykillä hiilinanoputkilla on eläinkokeissa 
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ja soluviljelmissä todettu olevan asbestin kaltaisia haitallisia vaikutuksia, kuten 
tulehduksia ja solukuolemaa. Tästä syystä käsiteltäessä hiilinanoputkijauhetta on 
käytössä oltava asianmukaiset suojavarusteet, kuten nanopartikkelisuodatinmaski, 
vetokaappi sekä suojakäsineet. [12] 
 
Taulukko 1. valmistettuja hiilinanoputkimusteita [5, s. 462–463.] 
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6.1 Pinta-aktiivisten aineiden ja polymeerien avulla muodostettu hiilinanoputkimuste 
 
Pinta-aktiivisten aineiden ja polymeerien avulla muodostettua hiilinanoputkimustetta 
voidaan valmistaa esimerkiksi sonikoimalla SWCNT-jauheesta (single-walled carbon 
nanotube) ja vedestä muodostettua seosta, jonka hiilinanoputkijauheen ja veden 
välinen konsentraatio on esimerkiksi noin 0,2 mg/ml. Tähän seokseen voidaan lisätä 
pinta-aktiiviseksi aineeksi noin 0,1 paino-% esimerkiksi SDBS:a 
(natriumdodekyylibentseenisulfonaattia). Seosta sonikoidaan puoli tuntia, minkä 
jälkeen seokseen lisätään PVP:a (polyvinyylipyrrolidoni) esimerkiksi noin 2 mg/ml. 
Seosta sonikoidaan uudelleen noin muutaman minuutin ajan. Tähän tapaan 
valmistetun hiilinanoputkimusteen on havaittu olevan stabiili muutaman kuukauden. 
[14, s. 44.]  
 
 
6.2 Funktionalisoitujen hiilinanoputkien avulla muodostettu hiilinanoputkimuste 
 
MWCNT-COOH-jauheen (Multi-Walled Carbon Nanotube) eli karboksyyliryhmällä 
funktionalisoiduista moniseinäisistä hiilinanoputkista koostuvan jauheen (10 mg) ja 
veden (10 ml) seosta sonikoidaan puoli tuntia, jonka jälkeen seosta sekoitetaan 
voimakkaasti 24 tuntia. Sekoituksen jälkeen seos asetetaan sentrifugiin (4000 RPM) 
viidentoista minuutin ajaksi. Tämän jälkeen supernatantti (sakasta erottuva liuos) 
kerätään talteen ja sentrifugioidaan uudelleen. Tämä toistetaan niin monta kertaa, että 
homogeeninen dispersio on saavutettu. Kyseisellä metodilla valmistettu 
hiilinanoputkimuste on harmahtavaa, mutta läpinäkyvää. Hiilinanoputkimusteen on 
todettu olevan stabiili ainakin muutaman vuorokauden ajan. Oulun Yliopistossa on 
valmistettu samalla tavalla hiilinanoputkimustetta, mutta MWCNT-COOH-jauheen tilalla 
on käytetty SWCNT-COOH-jauhetta (Single-Walled Carbon Nanotube) eli 
karboksyyliryhmällä funktionalisoituja yksiseinäisistä hiilinanoputkista koostuvaa 
jauhetta ja liuottimena veden tilalla etanolia. [16, s. 1022; 17, s. 45–46.] 
 
7 Hiilinanoputkimusteen valmistaminen 
 
Hiilinanoputkimusteen valmistaminen aloitettiin vertailemalla eri lähteistä kerättyä 
tietoa, minkä jälkeen hankittiin tarvittavat kemikaalit valmistamiselle. Nano-Amorilta 
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hankittiin hiilinanoputket. Hankitut hiilinanoputket sisälsivät toimittajan mukaan 95 % 
hiilinanoputkia, joista 90 % oli yksiseinäisiä hiilinanoputkia. Hiilinanoputkien halkaisija 
oli 1–2 nm ja pituus 1–3 µm.  Kyseiset hiilinanoputket olivat muokkaamattomia eli niitä 
ei ollut esimerkisi funktionalisoitu. Kemikaalit hankittiin Sigma-Aldrighilta. Pinta-
aktiivisena aineena toimi SDBS ja polymeerinä PVP (10 000 mol/g). Nämä kaikki 
musteen ainesosat dispergoitiin veteen. Valmistetut musteet löytyvät liitteestä 
Musteiden valmistusaineet, resistanssi ja pintajännitys. 
 
Kyseisiin aineisiin päädyttiin, koska niillä on aikaisempien tutkimusten mukaan 
onnistuttu luomaan tulostettavaa hiilinanoputkimustetta. SDBS:n ja PVP:n yhdistelmällä 
on myös todettu olevan ainutlaatuinen vaikutusta toisiinsa. SDBS:n pallomaisiksi 
kerääntyneitä molekyylejä, joiden hydrofobinen pää on rakenteen sisällä ja 
hydrofiilinen pää on rakenteen ulkoreunalla kosketuksissa veden kanssa, kutsutaan 
miselleiksi. SDBS-misellit muodostuvat kelautuneen PVP-ketjun sisään, jolloin 
polymeeriketju avautuu (kuvio 7).  Tapahtuman oletetaan olevan hyödyllinen, koska 
avautunut polymeeriketju voi helpommin kietoutua hiilinanoputken ympärille, jolloin 
dispergointi helpottuu. Kyseistä tapahtumaa ei ole löydetty esimerkiksi SDS:n ja PVP:n 
muodostamasta liuoksesta. SDS on SDBS:n ohella yleinen pinta-aktiivinen aine 
hiilinanoputkien dispergoinnissa veteen. [18, s. 25–26.] 
 
 
Kuvio 7. SDBS:n ja PVP:n yhteisvaikutus [18 s. 26.]    
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7.1 Dispersion luominen ja sähkönjohtavuuden varmistaminen 
 
Dispersion luomisessa päädyttiin kokeilemaan ultraäänisonikointia. Alussa lähdettiin 
etsimään sopivinta ultraäänisonikointiallasta. Testattaviin seoksiin laitettiin noin 2 mg 
hiilinanoputkia sekä lisättiin 10 ml vettä ja noin 10 mg SDBS:a. Tämän jälkeen seosta 
sonikoitiin ultraäänialtaassa noin 30 minuutin ajan, minkä jälkeen seokseen lisättiin 
noin 20 mg PVP:a sekä sonikoitiin vielä muutama minuutti. Näytteet tehtiin 10 ml:n 
sylinterin/tuubin muotoiseen näytepulloon. Käytössä oli kolme erilaista ultraääniallasta 
(taulukko 2), joista täytyi etsiä sopivin vaihtoehto dispersion luomiselle.  
 
Taulukko 2. Vaihtoehtoiset ultraäänialtaat 
  Finnsonic-ultraäänipesulaite Sonorex digital P 10 Elma T 460 
Tilavuus 25 l 5,5 l 2,75 l 
ultraääniteho 300 W 640 W 170 W 
värähtelytaajuus 30 kHz 35 kHz 35 kHz 
 
Altaista vain Elma T 460 (Kuva 8) sai aikaan silmin nähtäviä kavitaatiokuplia sekä 
selkeän silminnähtävän muutoksen liuoksessa. Finsonic-ultraäänipesulaitteella sekä 
Sonorex digital P 10 -altaalla hiilinanoputkien muodostamat rykelmät erottuivat selvästi 
liuoksesta.  Elma T 460 ultraäänialtaalla liuoksesta tuli erittäin tummaa lähes mustaa 
nestettä, jossa ei ollut sonikoinnin jälkeen silmin nähtäviä hiilinanoputkirykelmiä 
käytettäessä noin 10 ml näytepulloa. Sakkaa kuitenkin alkoi kerääntyä näytepullon 
pohjalle nopeasti. Dispergointiin vaikutti myös näytepullon sijainti altaassa. Dispergointi 
vaikutti heikommalta näytteen ollessa muualla kuin altaan keskustassa. Tällöin 
myöskään kavitaatiokuplia ei erottanut selvästi. Alustavasti tarkasteltuna 30 minuutin 
utraäänisonikointi on todennäköisesti liian lyhyt aika. 
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Kuvio 8. Hiilinanoputkimusteen sonikointi Elma T 460 –altaassa 
 
 
Kun dispersion saavuttamiseen sopivin laite oli valittu, täytyi etsiä sopiva sonikointiaika 
sekä oikeat ainemäärät. Sonikointiaikoja lähdettiin kokeilemaan  noin 40 minuutista 
pidempiin aikoihin. Sonikoinnin jälkeen liuokseen lisättiin PVP:a, minkä jälkeen 
sonikointia jatkettiin. Tämän jälkeen sakan syntymistä koepullon pohjalle vertailtiin 
silmämääräisesti. Sonikointiaika pyrittiin pitämään mahdollisimman lyhyenä, jotteivat 
hiilinanoputket vahingoittuisi sonikoinnista. Pitkissä sonikoinneissa oli ongelmana myös 
sonikointialtaan veden lämpeneminen, jolloin altaan vesi haihtui alle minimirajan. 
Veden haihtumista estävillä muovipalloilla tuntui olevan negatiivinen vaikutus 
dispersion onnistumiselle. Pitkät sonikoinnit saattoivat myös rikkoa näytepullon.  
 
Parhaaksi tavaksi dispersion luomiselle osoittautui tapa, jossa ensin sonikoidaan 
hiilinanoputkia, SDBS:a ja vettä sisältänyttä liuosta noin 3–4 h:n ajan, jonka jälkeen 
liuokseen lisätään PVP:a ja sonikoidaan uudelleen noin 30 minuuttia. Tämän jälkeen 
liuos jätettiin huoneenlämpöön useaksi tunniksi (tässä työssä liuoksen annettiin olla 
koskemattomana yön yli). Tässä ajassa koepullon pohjalle oli kertynyt pieni, mutta 
selvästi erottuva kerros hiilinanputkista koostuvaa sakkaa. Sakka kuitenkin pystyttiin 
dispergoimaan liuokseen sonikoimalla näytettä vielä muutaman tunnin ajan. Kyseisellä 
menetelmällä valmistettu hiilinanoputkimuste pysyi stabiilina silmämääräisesti 
katsottuna useita vuorokausia. Käytetyt sonikointiajat ja ainemäärät löytyvät liitteestä 
Musteiden valmistusaineet, resistanssi ja pintajännitys. 
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Eräässä tutkimuksessa todettiin, että hiilinanoputkimusteessa oletettavasti tapahtuu 
polymeeriketjun aukeamista sinä aikana, kun liuos on ollut koskemattomana 
huoneenlämmössä, koska liuokseen pystyy tämän jälkeen dispergoimaan 
hiilinanoputket, jotka sakkautuvat koepullon pohjalle ensimmäisten sonikointien 
jälkeen. [18, s 41.] 
 
Kun musteet vaikuttivat dispergoituneilta niistä testattiin sähkönjohtavuus. 
Sähkönjohtavuuden testaaminen oli vain suuntaa-antava testi, missä mustetta 
ruiskutettiin injektioruiskulla polyimidikalvolle noin 5 mm leveä sekä useita cm:ä pitkä 
mustekalvo. Musteen annettiin kuivua huoneenlämmössä, minkä jälkeen 
hiilinanoputkimusteesta muodostuneesta kalvosta mitattiin vastus noin yhden cm:n 
etäisyydeltä  Mastechin valmistamalla yleismittarilla. Kalvoja muodostettiin useita 
päällekkäin, jolloin sähkönjohtavuus parani. Tällöin oli helpompi arvioida paras tapa 
valmistaa johtavaa hiilinanoputkimustetta. Pienimmillään päästiin noin 5 kΩ:n 
vastukseen kuudella päällekkäisellä kalvolla. Musteiden mitatut vastukset löytyvät 
liitteestä Musteiden valmistusaineet, resistanssi ja pintajännitys. 
 
7.2 Pintajännityksen mittaaminen 
 
Pintajännityksen mittaus suoritettiin pisaranmittausmenetelmällä. Mittaukset tehtiin 
KSV CAM101 –pintajännityslaitteistolla. Laitteistoon kuuluu tietokone 
oheistarvikkeineen, laitteiston ohjelmisto, annostelijaneula sekä mittausyksikkö (Kuvio 
9).  
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Kuvio 9. CAM 101 -pintajännityksenmittauslaitteisto 
 
Ennen jokaista mittausta laite täytyi kalibroida 4 mm:n metallikuulalla. Laitteen kamera 
sekä kuvan kontrasti täytyi myös säätää. Ennen mittauksen aloittamista laitteelle 
syötettiin tiedot musteen. Tämän jälkeen avautui ikkuna, jossa näkyi laitteiston 
kameran kuva. Kuvan ylälaitaan asetettiin laitteiston neulankärki, joka sisälsi 
mitattavaa mustetta. Ruiskulla kierrettiin mahdollisimman suurikokoinen pisara neulan 
kärkeen. Tämän jälkeen käynnistettiin mittaus, jossa laite laskee pintajännityksen 
ennakkoon annettujen faasien tiheyksien sekä pisaran muodon avulla. (kuvio 10 sekä 
kaava 5) 
 
 20 
 
 
 
Kuvio 10. Suoritettu pintajännityksenmittaus 
 
) =
∆+∗,∗-.
/
      (4) 
 
σ = pintajännitys (N/m) 
0 = pisaran muotokerroin 
∆1 = faasien tiheyden ero rajapinnassa 
g = gravitaatiokerroin 
R0 = pisaran huipun kaavrevuuden säde 
 
Ennakkoon oli tiedossa, että hiilinanoputkimusteen pintajännityksen tulisi olla alle 45 
mN/m käytettäessä 30 pl:n tulostuspäätä, jotta tulostus olisi mahdollista [9 s. 23.]. KSV 
CAM101- pintajännityslaitteistolla testattujen hiilinanoputkimusteiden pintajännitykset 
olivat noin 25–38 mN/m. Mittaustulokset löytyvät liitteestä Musteiden valmistusaineet, 
resistanssi ja pintajännitys. Pintajännitystä alensivat pinta-aktiiviset aineet kuten SDBS 
sekä astianpesuaine. Muut aineet lisäsivät pintajännitystä ainakin suurilla ainemäärillä.  
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7.3 Musteen viskositeetti ja tulostuskokeet 
 
Tulostuskokeisiin valittiin vain kohtalaisen tuoreet musteet, joiden sähkönjohtokyky 
sekä stabiilisuus olivat hyviä verrattaessa muihin musteisiin. Kyseisten musteiden 
pintajännitys alitti 45 mN/m, joka oli  ennakkotiedoissa ylärajana 30 pl:n suuttimella. [9 
s. 23.] 
 
Enakkotiedoissa oli, että viskositeetin tulisi olla alle 15 mPas:a 30 pl:n suuttimella, jotta 
tulostus olisi mahdollista [9 s. 23.]. Koska veden viskositeetti 20 °C: n lämpötilassa on 
noin 1,02 mPas ja tulostettavat hiilinanoputkimusteet sisälsivät PVP:a vain noin 0,2 – 
0,75 mg/ml, oli oletettavaa, ettei hiilinanoputkimusteen viskositeettia pystyisi 
mittaamaan käytössä olevilla mittalaitteilla. Käytössä olevat mittalaitteet mittasivat 
luotettavasti vain yli 10 mPas:n viskoosisia aineita. Tästä syystä viskositeetti oli 
arvioitava. Arvioinnissa olettamuksena oli, että koska muste koostuu suurimmaksi 
osaksi vedestä ja PVP:sta, ei musteen viskositeetti oletettavasti voi olla paljoa suurempi 
kuin pelkän vesi-PVP-seoksen viskositeetti (kuvio 12). 
 
Taulukko 3. PVP:n vaikutus veden viskositeettiin eri lämpötiloissa [19, s. 220.] 
 
 
Taulukosta huomaa, että PVP:a voisi olla huomattavasti enemmän kuin valmistetuissa 
musteissa. Näin ollen oli oletettavaa, että tulostettavat hiilinanoputkimusteet eivät 
ylittäisi viskositeetin ylärajaa. Toisaalta musteet sisälsivät myös pieniä määriä SDBS:a 
sekä hiilinanoputkia. 
 
Tulostusta kokeiltiin Omni Jet 100 pietsosähköisellä mustesuihkutulostimella (kuvio 11). 
Pietsosähköinen mustesuihkutulostuslaitteisto sisältää tietokoneen oheislaitteineen, 
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tulostimen ohjelmiston, tulostusyksikön sekä mustekasetin. Mustekasetin tulostuspää 
oli 5 pl. Mustekasetteja on valmistettu useita eri vaihtoehtoja, mutta Metropolian 
Leppävaaran toimipisteessä oli vain kyseisiä mustekasetteja jäljellä tätä käyttöä varten. 
Työn alkaessa oletuksena oli, että tulostus tapahtuisi mustekasetilla, jossa on 30 pl:n 
tulostuspää. Omni Jet 100 -tulostimen mustekasettien valmistaminen oli lopetettu 
tulostuskokeiden alkaessa. Näin ollen tulostuskokeita ei voitu suorittaa muilla 
mustekaseteilla. 
 
 
Kuvio 11. Omni Jet 100 pietsosähköinen mustesuihkutulostin 
 
Tulostuskokeet aloitettiin initialisoimalla laite, asettamalla suutin paikalleen sekä 
opettamalla laitteelle suuttimen kohdistuspisteet. Tämän jälkeen hiilinanoputkimuste 
painettiin injektioruiskulla kertakäyttöfiltterin läpi mustekasettiin (kuvio 12).  
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Kuvio 12. Mustekasetin täyttäminen hiilinanoputkimusteella 
 
Ennen tulostusta muste pakotettiin kertaalleen tulostuspään rei’istä ulos käyttämällä 
”purge”-toimintoa. Tämä toiminto avaa tulostuspään ja poistaa mahdolliset tukkeumat.  
 
Testaus aloitettiin kahdella musteella. Musteet olivat nro. 12 ja nro. 13. Muste nro 12 
valmistettiin laittamalla 10 ml:n näyteputkiloon 3,3 mg hiilinanoputkia, 10 ml vettä sekä 
noin 12 mg SDBS:a, minkä jälkeen seosta sonikoitiin altaassa noin 4 h. Tämän jälkeen 
seokseen lisättiin noin 62 mg PVP:a ja sonikoitiin vielä tunnin ajan. Seoksen annettiin 
olla noin vuorokauden koskemattomana, minkä jälkeen sonikointia jatkettiin noin 3 h:n 
ajan. Musteen vastus sähkönjohtotestissä oli 300 kΩ kuudella kalvolla. Pintajännitys oli 
noin 33,1 mN/m 
 
Muste nro 13 valmistettiin laittamalla 10 ml:n näyteputkiloon 4 mg hiilinanoputkia, 10 
ml vettä sekä noin 11 mg SDBS:a, minkä jälkeen seosta sonikoitiin altaassa noin 3,5 h. 
Tämän jälkeen seokseen lisättiin noin 23 mg PVP:a ja sonikoitiin vielä noin 30 minuutin 
ajan. Seoksen annettiin olla noin vuorokauden koskemattomana, minkä jälkeen 
sonikointia jatkettiin noin 2 h:n ajan. Musteen vastus sähkönjohtotestissä oli 5 kΩ 
kuudella kalvolla. Pintajännitys oli noin 33,3 mN/m 
 
Molemmat testattavat musteet tulivat ”purge”-toiminnon avulla ulos tulostuspäistä 
ilman ongelmia. Kun valmistelevat toimenpiteet oli suoritettu, aloitettiin sopivan 
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jänniteaallon muodon hakeminen ohjelmiston eri waveform–arvoilla, jotta tulostus 
onnistuisi. 
 
Näytteellä numero 12 musteen tulostuksessa saatiin aikaan yksi pisara, mutta 
kokeiltaessa toistaa tulostusta, ei pisaraa enään muodostunutkaan. Muste pyrki ulos 
tulostuspäästä, mutta jänniteaallon lakattua se palautui takaisin mustekasettiin. 
 
Näytteellä numero 13 musteen tulostuksessa ei saatu minkäänlaista tulosta. Muste 
pyrki ulos tulostuspäästä, mutta palautui takaisin mustekasettiin. (kuvio 13) 
 
 
Kuvio 13. Näytteen 13 tulostuksen kamerakuvaa sivuprofiilista sekä tulostuksessa käytettyä 
aallonmuotoa ”Waveform” 
 
Koska näytteellä numero 12 saatiin aikaan yksi pisara, mutta näytteellä numero 13 ei, 
oli syytä olettaa, että hiilinanoputkimusteiden pintajännitys oli liian korkea tai 
viskositeetti oli liian alhainen. Näyte numero 12 sisälsi enemmän PVP:a, joten sen 
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viskositeettikin on luultavasti suurempi. PVP:n lisääminen hiilinanoputkimusteeseen 
huononsi merkittävästi sähkönjohtokykyä sähkönjohtavuustestissä. 
 
Seuraavaa tulostuskoetta varten valmistettin kaksi uutta mustetta, musteet numero 14 
ja 15. Musteisiin lisättiin maissitärkkelystä viskositeetin kasvattamiseksi. Muste nro 14 
valmistettiin laittamalla 10 ml:n näyteputkiloon 4,5 mg hiilinanoputkia, 10 ml vettä sekä 
noin 15 mg SDBS:a, minkä jälkeen seosta sonikoitiin altaassa noin 2,5 h. Tämän 
jälkeen seokseen lisättiin noin 24 mg PVP:a ja sonikoitiin vielä noin 30 minuuttia. 
Seoksen annettiin olla noin vuorokauden koskemattomana, minkä jälkeen sonikointia 
jatkettiin noin 3 h ja lisättiin maissitärkkelystä 60 mg ja sonikoitiin noin 30 min. Lopuksi 
seos vielä kiehautettiin, jotta viskositeetti kasvaisi. Tämä hiilinanoputkimusteen vastus 
sähkönjohtaviistestissä oli 300 kΩ kahdeksalla kalvolla. 
 
Muste nro. 15 valmistettiin laittamalla 10 ml:n näyteputkiloon 4 mg hiilinanoputkia, 10 
ml vettä sekä noin 10 mg SDBS:a, minkä jälkeen seosta sonikoitiin altaassa noin 3 h. 
Tämän jälkeen seokseen lisättiin noin 30 mg PVP:a ja sonikoitiin vielä noin 30 
minuuttia. Seoksen annettiin olla noin vuorokauden koskemattomana, minkä jälkeen 
sonikointia jatkettiin noin 2,5 h ja lisättiin maissitärkkelystä 10 mg ja sonikoitiin noin 30 
min. Lopuksi seos vielä kiehautettiin, jotta viskositeetti kasvaisi sekä sonikoitiin uudet 
30 minuuttia. Tälle hiilinanoputkimusteelle ei tehty sähkönjohtavuustestiä. Pintajännitys 
oli noin 35,77 mN/m. 
 
Molemmat musteet tulivat hyvin ulos mustekasetin tulostuspäästä purge-toiminnolla, 
mutta itse tulostuksessa laite ei tehnyt mitään useasta yrityksestä huolimatta. 
Normaalisti tulostuspäässä näkyy musteen liikettä, kun tulostimen pietsosähköinen kide 
yrittää painaa musteen ulos tulostuspäästä. Laite myös pitää pientä ääntä 
tulostuksessa, mutta tällä kertaa liikettä ei havaittu ja ääntä ei kuuunut. Kuitenkin noin 
30 minuutin jälkeen laite tuntui toimivan taas ja liikettä havaittiin. Muste pyrki selvästi 
ulos tulostuspäästä, mutta musteilla ei onnistuttu saamaan pisaraa aikaiseksi. 
 
Seuraavaksi valmistettiin mustetta numero 16. Musteeseen laitettiin 2/3  mustetta 
numero 12 sekä 1/3  mustetta numero 13. Tämän jälkeen musteeseen lisättiin 50 mg 
maissitärkkelystä ja sonikoitiin noin 30 minuuttia. Nyt mustetta ei kiehautettu. Alussa 
muste käyttäytyi samoin kuin musteet nro. 12 ja 13 eli muste pyrki ulos tulostuspäästä, 
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mutta tulostus ei onnistunut. Tämän jälkeen musteeseen lisättiin astianpesuainetta 
alentamaan pintajännitystä. Noin kahden tipan lisäyksen jälkeen muste pääsi tulemaan 
paremmin tulostuspäästä, mutta pisaraa ei saatu muodostettua. Musteeseen lisättiin 
vielä maissitärkkelystä, mutta se ei tuntunut muuttavan tulosta. 
 
Seuraavaksi valmistettiin mustetta numero 17. Muste ei sisältänyt maissitärkkelystä, 
mutta pinta-aktiivisia aineita sekä PVP:a oli enemmän kuin aikaisemmissa näytteissä. 
Muste valmistettiin laittamalla 10 ml:n näyteputkiloon noin 5 mg hiilinanoputkia, 10 ml 
vettä sekä noin 49 mg SDBS:a, minkä jälkeen seosta sonikoitiin altaassa noin 3 h:a. 
Tämän jälkeen seokseen lisättiin noin 98 mg PVP:a ja sonikoitiin vielä noin 30 minuutin 
ajan. Seoksen annettiin olla noin vuorokauden koskemattomana, minkä jälkeen 
sonikointia jatkettiin noin 2,5 h:n ajan. Musteeseen lisättiin vielä tippa 
astianpesuainetta ja sonikoitiin 30 minuuttia. Musteen vastus sähkönjohtotestissä oli 
1,8 MΩ kymmenellä kalvolla. Pintajännitystä oli noin 25,76 mN/m 
 
Musteella pystyi muodostamaan toistuvasti pisaroita. Pisaran muoto onnistuttiin 
saamaan kohtuullisen hyväksi ja ylimääräiset sateliittipisarat onnistuttiin säätämään 
pois (Kuvio 14). Mustetta pystyi tulostamaan jatkuvalla tulostuksella. Musteella oli 
kuitenkin erittäin vaikea tulostaa kuvioita, koska pisaran koko oli niin pieni, että 
kuvioista ei tullut yhtenäistä (kuvio 15). Tästä syystä tulostetun musteen 
sähkönjohtavuutta ei pystytty testaamaan. 
 
 
 
Kuvio 14.  Sivustapäin kuvattu panoraamakuvio yhden pisaran tulostuksesta 
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Kuvio 15. Neliönmuotoinen tulostusyritys lasilevylle 
 
8 Johtopäätökset 
 
Metropolia Ammattikorkeakoulun laitteistolla on mahdollista valmistaa vesipohjaista 
sähköä johtavaa hiilinanoputkimustetta. Musteen luominen on kohtuullisen hidasta, 
mutta yksinkertaista, kun ainemäärät ja sonikointiajat ovat oikeat. Esimerkiksi noin 
0,2–0,5 mg/ml hiilinanoputkia, noin 1–5 mg/ml SDBS:a, noin 2–10 mg/ml PVP:a 
(10 000 mol/g) sekä vettä.  
 
Valmistetuista hiilinanoputkimusteista parhaiten sähkönjohtavuustestissä pärjäsi muste, 
jossa hiilinanoputkien osuus seoksesta oli noin 0,4 mg/ml, SDBS:n osuus seoksesta oli 
noin 1,1 mg/ml ja PVP:n osuus seoksesta oli noin 2,3 mg/ml. Musteen pintajännitys oli 
33,3 Nm/m ja resistanssi parhaimmillaan 5 kΩ. Kyseinen muste vaikutti pysyvän 
stabiilina usean vuorokauden, mutta noin viikon kuluttua valmistuksesta musteen 
resistanssi oli 540 kΩ.  Tätä mustetta ei kuitenkaan onnistuttu tulostamaan käytössä 
olleella mustekasetilla ja tulostimella. 
 
Valmistetuista musteista saatiin vain yksi tulostettava muste. Kyseisellä musteella 
saatiin tulostettua vain pieniä pisaroita. Musteessa hiilinanoputkien osuus seoksesta oli 
noin 0,5 mg/ml, SDBS:n osuus seoksesta oli noin 4,9 mg/ml ja PVP:n osuus seoksesta 
oli noin 9,8 mg/ml. Musteeseen oli lisätty myös tippa astianpesuainetta kymmeneen 
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millilitraan. Musteen pintajännitys oli 25,76 Nm/m. Oletettavasti pienestä 
pintajännityksestä on hyötyä tulostuksessa. Musteen sähkönjohtavuus oli erittäin 
huono, pienimmilläänkin 1,8 MΩ. 
 
Hiilinanoputkimusteen säätäminen tulostettavaksi Metropolia AMK:n pietsosähköiselle 
mustesuihkutulostimelle ei onnistunut hyvin. Jotta tulostus onnistuisi paremmin, olisi 
tulostamista harjoiteltava enemmän.  Myös hiilinanoputkimustetta tulisi vielä säätää 
tulostukselle suotuisammaksi.  
 
Valmistettua mustetta ei kokeiltu aplikoida millään muulla menetelmällä kuin 
pietsosähköisellä mustesuihkutulostimella ja vain 5 pl:n pisaroita tuottavalla 
mustekasetilla, joten ei ole tietoa miten tulostus onnistuisi erilaisilla mustekaseteilla tai 
tulostuspäillä. Ei ole tiedossa, miten valmistetut hiilinanoputkimusteet käyttäytyvät 
muissa paino-/ tulostusmenetelmissä. 
 
Luotujen musteiden sähkönjohtavuutta tulisi kehittää edelleen. Voidaan olettaa, että 
esimerkiksi pidemmillä hiilinanoputkilla hiilinanoputkimusteen sähkönjohtavuus 
paranee. Näiden tulostamiseen täytyisi kuitenkin olla tarpeeksi suurireikäinen 
tulostuspää, jotta hiilinanoputket eivät tukkisi tulostuspäätä. Toinen vaihtoehto olisi 
käyttää hiilinanoputkimusteen valmistamiseen hiilinanoputkijauhetta, joka ei sisällä 
puolijohtavia hiilinanoputkia. Tässä vaihtoehdossa hiilinanoputkien kallis hinta 
muodostuu kuitenkin ongelmaksi. Myös hiilinanoputkien konsentraatiota lisäämällä 
hiilinanoputkimusteen sähkönjohtavuutta voisi parantaa. Käytössä olleilla laitteilla ja 
tekniikoilla voidaan hiilinanoputkien suurimpana konsentraationa pitää noin 0,5 mg/ml.  
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Musteiden valmistusaineet, resistanssi ja pintajännitys 
 
 
N/A Mittausta ei ole suoritettu 
- Mittauksesta ei ole saatu tulosta 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
1 SWCNT 0,0023 g  6 1,25 MΩ N/A 
  SDBS 0,012 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 12 h       
  PVP 0,0195 g       
  Sonkointi 30 min       
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
2 SWCNT 0,0028 g N/A N/A N/A 
  SDBS 0,012 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 40 min       
  PVP 0,21 min       
  Sonikointi 5 min       
Näyte 2 sakkaantuu nopeasti 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
3 SWCNT 0,0025 g 10 170 kΩ N/A 
  SDBS 0,011 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 2 h       
  PVP 0,195 g        
  Sonikointi  10 min       
Näte 3 Sakkaantuu n. päivässä 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
4 SWCNT 0,003 g N/A N/A N/A 
  SDBS 0,0143 g       
  Etanoli 10 ml       
  Sonikointi 3 h       
Näyte 4 sakkaantuu välittömästi sonikoinnin loputtua 
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nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
5 SWCNT 0,002 g N/A N/A N/A 
  SDBS 0,013 g       
  Vesi 8 ml       
  Sonikointi 24 h       
  PVP 0,022 g       
  Sonikointi 1h       
Sonikoinnissa käytetty muovipalloja estämään veden haihtumista. Silmämääräisesti 
seos näyttää dispergoituvan huonommin pallojen vaikutuksesta. 
 
nro. Valmistusmenetelmä kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
x SWCNT 0,002 g  N/A N/A N/A 
  SDBS 0,011 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi        
     
Näytepullon pohjaan tullut reikä sonikoinnin aikana. Muste levinnyt altaaseen. 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
6 SWCNT 0,002 g 5 800 kΩ N/A 
  SDBS 0,0099 g       
  Sonikointi 22 h       
  PVP 0,22 g       
 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
7 SWCNT 0,0035 g 5 760 kΩ N/A 
  SDBS 0,011 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 24 h       
  PVP 0,0365 g       
  Sonikointi 30 min       
 
x2 SWCNT 0,0067 N/A N/A N/A 
  SDBS 0,0112       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi        
Näytepullo haljennut. sonikoinnin aikana 
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nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
8 SWCNT 0,0076 10 - N/A 
  SDBS 0,0107       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 20 h       
  PVP 0,0765 g       
  Sonikointi 30 min       
Näyte 8 sakkaantuu päivässä 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
9 SWCNT 0,0168 g 10 - N/A 
  SDBS 0,023 g       
  Vesi 20 ml       
  Sonikointi 20 h       
  PVP 0,25 g       
  Sonikointi 30 min       
näyte 9 sakkaantuu päivässä 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
10 SWCNT 0,0175 g 10 - 37,85 
  SDBS 0,023 g       
  Vesi 20 ml       
  Sonikointi 20 h       
  PVP 0,4 g       
  Sonikointi 30 min       
näyte 10 sakkaantuu päivässä. Sähkönjohtavuutta havaittu tulostuspaperille 
ruiskutettuna 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
11 SWCNT 0,0098 g 3 890 kΩ N/A 
  SDBS 0,025 g       
  Vesi 20 ml       
  Sonikointi 30 min       
  PVP 0,01 g       
  Sonikointi 5 h       
  PVP 0,079 g       
  Sonikointi 30 min       
näyte 11 sakkaantuu päivässä 
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nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
12 SWCNT 0,0033 g 5 300 kΩ 33,2 mN/m 
  SDBS 0,0118 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi  4 h       
  PVP 0,00615 g       
  Sonikointi 1 h       
  Yön yli koskematon       
  Sonikointi 3 h       
n. viikon kuluttua musteen valmistuksesta resistanssi oli 3,7 MΩ kahdeksalla kalvolla 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
13 SWCNT 0,004 g 6 5 kΩ 33,3 mN/m 
  SDBS 0,0112 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 3,5 h       
  PVP 0,0229 g       
  Sonikointi 30 min       
  Yön yli koskematon       
  Sonikointi 2h       
n. viikon kuluttua musteen valmistuksesta resistanssi oli 540 kΩ kahdeksalla kalvolla 
Näytteelle kokeiltiin tulostusta. Ei ole tulostettava 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
14 SWCNT 0,0045 g 6 200 kΩ N/A 
  SDBS 0,0145 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 2,5 h       
  PVP 0,0241 g       
  Sonikointi 30 min       
  Yön yli koskematon       
  Sonikointi 3 h       
  Maissitärkkelys 0,06 g       
  Sonikointi 30 min       
  Kiehautus       
Tulostusta kokeiltiin. Ei tulostettava 
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nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
15 SWCNT 0,004 g N/A N/A 35,77 mN/m 
  SDBS 0,01 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 3 h       
  PVP 0,03 g       
  Sonikointi 30 min       
  Yön yli koskematon       
  Sonikointi 2,5 h       
  Maissitärkkelys 0,1 g       
  Sonikointi 30 min       
  Kiehautus       
  Sonikointi 30 min       
Tulostusta kokeiltiin. Ei tulostettava 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
16 2/3 osaa näytettä 12 N/A N/A N/A 
  1/3 osa näytettä 13       
  Maissitärkkelys 0,05 g       
  Sonikointi 1 h       
Tulostusta kokeiltiin. Ei tulostettava 
 
nro. Resepti kalvojen lkm. Resistanssi Pintajännitys 
17 SWCNT 0,0052 g 10 1,8 MΩ 25,76 
  SDBS 0,0492 g       
  Vesi 10 ml       
  Sonikointi 3 h       
  PVP 0,0984       
  Sonikointi 30 min       
  Yön yli koskematon       
  Sonikointi 2,5 h       
  Pisara astianpesuainetta       
  Sonikointi 5 min       
Mustetta pystyi tulostamaan, mutta hyvää kuviota ei saatu aikaiseksi 
